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Bozena MODZELEWSKA 


O reakcji cyklizacji p-fenyleno-bis-(-N?-2-pikolinamidrazonu) 


On the Reaction of Cyclization of p-Phenyleno-bis-(-N-2-picolinamidrazone) 


Kontynuujac studia nad dwufunkcyjnym p-fenyleno-bis-(-N3-2-pikolin-amidrazo- 
nem) (I) przeprowadzono reakcje, których wyniki określiły przydatność tego związ- 
ku do otrzymywania układów bisheterocyklicznych [1]. W niniejszej pracy podano 
informację o rezultatach reakcji wymienionego związku z kwasem azotawym, kwa- 
sem mrówkowym, kwasem octowym oraz jego chlorkiem i bezwodnikiem, chlo- 
rowodorkami estru acet- i benzimidoetylowego, rodankiem amonowym, izocyja- 
nianem fenylu, izocyjanianem p-bromofenylu i p-metoksyfenylu. 

Reakcja z kwasem azotawym doprowadziła do powstania p-fenyleno-bis-[-3-(- 
2-pirydylo-)-1,2,4,5-tetrazolu] (I) [2]. W reakcji z kwasem mrówkowym otrzy- 
mano p-fenyleno-bis-[-(-2-pirydylo-)-1,2,4-triazol] (IID) [3]. Kwas octowy, jego 
chlorek i bezwodnik w reakcji ze związkiem tytułowym nie daje — jak można by 
przez analogię z N podstawionymi amidrazonami oczekiwać — N 1 _acylowych 
pochodnych, lecz reakcja zachodzi jednoczeSnie przy B-azocie grupy hydrazyno- 
wej i azocie grupy amidowej. Otrzymano p-fenylo-bis-(-N UN. -diacetylo-2-piko- 
linamidrazon) (IV) [4]. 

Prowadząc reakcję związku (I) z kwasem octowym w obecności 4n kwasu sol- 
nego (który przez protonowanie ma działanie hamujące) otrzymano p-fenyleno- 
bis-[-3-(-2-pirydylo)-5-metylo-1,2,4-triazol] (Va). Sole estrów acet- i benzi- 
midoetylowych ze związkiem (I) dają odpowiednio: p-fenyleno-bis-[-3-(-2-piry- 
dylo-)-5-metylo-1,2,4-triazol] (Va) i p-fenyleno-bis-[-3-(-2-pirydylo-)-5-fenylo- 
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1,2,4-triazol] (Vb) [5]. Związek (I) z rodankiem amonowym w środowisku 1n 
kwasu solnego daje pochodną tiosemikarbazydu p-fenyleno-bis-(- -N-tiokarba- 
mylo-N?-2-pikolinamidrazon) (VD. Próby cyklizacji tego zwigzku w $rodowisku 
kwasu solnego lub w roztworze tugu sodowego doprowadzity do hydrolizy i 
otrzymano związek wyjściowy. 

Ogrzewając związek (I) z izocyjanianem fenylu w N,N-dimetyloformamidzie 
otrzymano p-fenyleno-bis-[-3-(-2-pirydylo)-1,2,4-triazolino-5-tion] (VIIa), a z 
izotiocyjanianem p-bromofenylu i p-metoksyfenylu p-fenyleno-bis-[-3-(-2-piry- 
dylo)-1,2,4-triazolino-5-tion] (VIIb). 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Widma 1H NMR wykonano aparatem Tesla BS-567 (100 MHz z T. F. w tempe- 
raturze pokojowej w DMSO). Widma IR wykonano spektrofotometrem UR-20 

Wzory sumaryczne z bliższą charakterystyką otrzymanych połączeń podano w 
tabeli 1. 


Otrzymywanie związku (II) 


0,7 g (0,002 M) (I) i 0,2 g (0,004 M) bezwodnego kwasu mrówkowego ogrze- 
wano pod chłodnicą zwrotną w temperaturze 50-60°C przez 1h. Zawartość kolbki 
oziębiono i zobojętniono wodnym roztworem węglanu sodu. Otrzymany osad od- 
sączono i oczyszczono przez krystalizację z wody. 


Otrzymywanie związku (III) 
0,7 g (0,002 M) (I) zawieszono w 10 cm? etanolu, do tej mieszaniny dodano 1,2 
g 38% kwasu solnego. Całość oziębiono i dodano porcjami 0,3 g (0,002 M) wod- 
nego roztworu azotynu sodu. Klarowny roztwór pozostawiono na 24 h w lodów- 
ce. Otrzymany osad krystalizowano z N,N-dimetyloformamidu. 
Otrzymywanie związku (IV) metodą a 


0,7 g (0,002 M) (I) z 5 cm? lodowatego kwasu octowego ogrzewano w kolbce 
pod chłodnicą zwrotną przez 2 h. Nadmiar kwasu oddestylowano w próżni z łaźni 
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wodnej, a pozostałość zadano wodą; powstały osad odsączono i krystalizowano z 
wody. 


Otrzymywanie związku (IV) metodą b 


Do zawiesiny 0,7 g (0,002 M) (I) w 20 cm? chlorku metylenu wkroplono 0,3 g 
(0,004 M) chlorku acetylu. Całość ogrzewano pod chłodnicą zwrotną. Otrzymany 
osad rozpuszczono w wodzie i zadano roztworem wodnym węglanu sodu, po- 
wstały ponownie osad oczyszczono przez krystalizację z wody. 


Otrzymywanie związku (IV) metodą c 


0,7 g (0,002 M) (I) zawieszono w bezwodnym eterze i dodano 0,4 g (0,004 M) 
bezwodnika kwasu octowego. Pozostawiono w temperaturze pokojowej na dwa 
tygodnie. Odsączony osad krystalizowano z wody. 


Otrzymywanie związku (Va) metodą a 


0,7 g (0,002 M) (I) rozpuszczono w 3,5 cm3 1n kwasu solnego, a następnie 
wkroplono 0,25 g (0,004 M) kwasu octowego. Całość utrzymywano we wrzeniu 
przez 2 h. Po oziębieniu zawartość kolbki zobojętniono wodnym roztworem wę- 
glanu sodu. Powstały osad odsączono i dokładnie przemyto gorącym etanolem. 
Związek nie rozpuszcza się w alkoholu, pirydynie, N,N-dimetyloformamidzie. 


Otrzymywanie związku (Va) metodą b 


0,7 g (0,002 M) (I) i 0,4 g (0,004 M) chlorowodorku estru acetimidoetylowego 
utrzymywano we wrzeniu w 10 cm? etanolu. Wydzielony osad odsączono i prze- 
płukano dokładnie gorącym etanolem. 


Otrzymywanie związku (Vb) 


0,7 g (0,002 M) (1) i0,7 g (0,004 M) chlorowodorku estru benzimidoetylowego 
ogrzewano do wrzenia w 10 cm? etanolu przez 1 h. Otrzymany osad odsączono i 
przepłukano gorącym etanolem. 
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Otrzymywanie zwigzku (VI) 
1 g (0,003 M) (I) rozpuszczono w 7 cm? 1n kwasu solnego, a następnie dodano 


2 g (0,003 M) rodanku amonu. Po 30 min wydzielony osad odsączono, rozpusz- 
czono w niewielkiej ilości etanolu i wytrącono eterem. 


Otrzymywanie związku (VITa,b) 
1 g (0,003 M) (T) oraz 0,006 M izocyjanianu fenylu (lub odpowiedniego izotiocyja- 
nianu) utrzymywano we wrzeniu w 15 cm? N,N-dimetyloformamidu przez 1 h. Po- 


wstałe osady nie rozpuszczają się w tym rozpuszczalniku. Oczyszczano je przez roz- 
puszczenie w 2% roztworze ługu sodowego i strącenie kwasem octowym. 


Tab. 1. Charakterystyka badanych związków (II-VIIb) 


Wzór T, à 

sumaryczny | [+ «E —— IR (KBr)cm™, H! NMR [ppm] 
5 A | NE 

CigHi2Ni0 58,68 |3,27 | 37,62 | (CDCls) 7,2-8,3 (m, 12H 
368,35 58,29 | 3,71 | 37,91 aromat.) 

C20H14Ng8 ans | pra 3,84 | 30,58 (CDCk) 7,5-8,9 (m, 14 H 
366,38 pra 3,64 | 30,70 | aromat.) 


Cz6H26N8O: 60,64 21,78 | 3080(CH aromat.), 2930, 1470 
CH alifat.) 1700 (C=O 
514,53 60,44 21,69 | (CHalifat.) (C=0) 


(DMSO) 7,5-8,5 (m, 12 H 
VI aromat. benzen + pirydyna), 
6,7 (s, 4H 2NH2), 7,2 (s, 4H, NH) 


Vb 
3180 (NH), 3080 (CH aromat.), 
Vila 1720 (C=0) 


55,72 |3 3170 (NH), 1600 (C=N), 
55,52 | 3,25 1300 (C=S) 
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SUMMARY 


Continuing the studies on bifunctional p-phenylo-bis(-N-*-2-picoliamidrazone) a number of re- 
actions for the usability of this compound for the obtention of biheterocyclic systems were carried 
out. 

In the presented paper information has been given about the results of reaction of this compound with: 
nitrous acid, acetic acid, its chloride and anhydride, hydrochlorides of acet-and benzimidoethylic ester, 
ammonium rhodante, phenyl isocyanate, p-bromophenyl isothiocyanate and p-metoxyphenyl isothio- 
cyanate. 


